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第 1編においては, ポリプロピレンの分子量および結晶性が力学的性質に与える影響を検討 す る た め
に, まずポリプロピレンをカラム法を用いて昇温法および逐次抽出法によりそれぞれ結晶性および分子量
について分別を行ない, 得 られた分別区分フイ ルムをアニーリングにより結晶化させた試料, 融点以上の
温度から所定の温度に移 して等温結晶化させた試料の力学的性質特に動的粘弾性について研究し, また延
伸や溶融状態からの急冷などによる熟的履歴の影響を微細構造と関連して検討した｡ 融体から氷水中に急
冷し, 130oC で 3 時間アニ- リングしたフイルムについては分子量がほぼ等しい場合には結晶化度が高い
程静的引張強度, モジュラスは大きく, 伸度は小さい｡ また動的粘弾性の温度特性曲線を求め, 室温付近
に認められる tan∂の極大温度は結晶化度により顕著な差違を示さないが, 吸収 ピークの高さは結 晶化
度の増大と共に顕著に減少 し, また高分子量, 高結晶化度の場合には吸収曲線は特異な形状を示し, 非晶
相の微細構造が複雑多様であるためと考えられた｡ このように結晶性高分子固体の粘弾性挙動は試料の微
細構造の影響が大きいので, この点を考慮して次に溶融状態から等温結晶化させることにより充分に結晶
化を進めた熱履歴の明確な試料を用いて粘弾性的挙動を検討した結果, 約 100oC 以上の温度で等温結晶
化し室温まで徐冷したものでは吸収極大の温度 Tαは前記アニーリング試料よりも低 く, 結晶化 度 にほ
とんど無関係に 7士0.5oC の範囲に入 り, 分子量の影響についても明確な関係が得 られることを認めた｡
また急冷試料をアニ- リングした場合, アニーリング温度が高 くなるに従いTαは高温での等温結晶化試




ト運動が拘束を受けることが示され, 延伸倍率が大きい程 tan∂ の極大値は小さく, Tαは高温側に移
動し, 120oC 付近に現われる吸収は大きくなる｡ このことから 120oC 付近に現われる吸収は単なる結晶
吸収ではなく, 配向された結晶により拘束された非晶鎖セグメントが結晶に可動性が与えられることによ
り運動可能になることによる吸収を含んでいるものと考えた｡
第 2 編においてはポリプロピレンにスチレン, 酢酸ビニルをグラフト共重合させた試料について動的粘
弾性挙動の研究が行なわれた｡ ポリプロピレン- スチレングラフト共重合物を溶融加圧成形したフイルム
において, ポリスチレン分枝による吸収がスチレンホモポリマーの吸収より高温側に移動し, ポリプロブ








の等温結晶化物について動的粘弾性の研究を行ない, 結晶化温度が高い程通常 80oC 付近に現われるいわ
ゆる結晶吸収が高温側に移動すると共に, 主分散に相当する室温付近の吸収もより明瞭に分離されること
が知られ, 特に 129oC 結晶化物では結晶化度はきわめて高いにもかかわらず結晶吸収の大きさは急 冷試
料などよりもむしろ小さく, 前述のポリプロピレンの場合と同じくいわゆる結晶吸収が単に結晶のみによ
るものではなく, 結晶に可動性が与えられて初めて運動し得る非晶鎖 (結晶の欠陥を構成していると考え
てもよい) の運動とも関連しているものと考えた｡ この試料の高温側の吸収の極大位置は約 100oC で結晶
の完全度が高いことが示された｡ 次に粘度平均分子量約 2,500,000 の高重合度ポリエチレンフィルムを
高度に延伸し, 定員に保って融点以上から冷却した配向結晶化物について研究を行ない, 同一条件下で結
晶化させた等方性試料よりも4oC 高い融点 140.5oC を示すことを認め, 融点以上から室温に急冷したも
のでも等方性試料を 129oC で長時間等温結晶化させたものと同等に完全性の高い結晶構造を持つことが
これらの配向結晶化物の動的粘弾性吸収曲線, 融点, X線回折から知られた｡
第 4 編では粘度平均分子量 136,000 の線状ポリエチレンを γ線照射により軽度に架橋し, 沸とうキシ
レンによりゾル分を除去した残控のゲルを用い, それを 145oC で高度に延伸したものを 170oC で溶融し
たのち等温結晶化させた配向等温結晶化物について, デイラトメ トリーにより結晶化の機構, 動力学を研
究してその特性を明らかにし, またその微細構造をⅩ線, 複屈折, 熱収縮, 動的粘弾性などの研究によっ
て解明した｡
高度に延伸したポリエチレンゲルの配向等温結晶化の等温曲線では等方性試料においては認められない







動力学的には両段階とも結晶化の機構は不均一核生成による拡散律速 2 次元成長であると推定され, 本質
的には等方性試料の場合と同じであるとされた｡ また結晶化速度も融点からの過冷却度を基準にすれば等
方性, 配向性には関係ないと推論された｡
高延伸配向結晶化物の結晶配向度はきわめて高く, ほとんど1 に近いが, 非晶鎖の配向度は低く, その
ため収縮温度は高 く, モジュラスは小さい｡ 普通 80oC付近に現われるいわゆる結晶吸収は配向結 晶化
物では 100oC付近に現われ, 結晶の完全度が高いことが示された｡






性および分子量について分別を行ない, 得 られた分別区分フイルムを用いて力学的性質を測定し, 結晶化











ゲルを用い, 融点以上の 145oC で高度に延伸したフイルムを融態から等温結晶化させた配向等温結晶化
物についてデイラトメ トリーにより結晶化動力学を研究してその特性を明らかにし, またその微細構造を
X 線, 複屈折, 動的粘弾性, 熱収縮などの研究によって解明している｡ 高度に延伸したポリエチレンゲル
の配向等温結晶化の等温曲線には等方性試料には見 られない特性, すなわちきわめて短かい誘導期と, 約
103 分の結晶化時間を境とする2段階の結晶化過程が存在することを明らかにし, 第 1段階においては分
子鎖軸が延伸方向に平行な結晶核の急速な生成に続いて同じ方向性を持ったC一軸配向性分子間結晶の成
長が主として起こり, 第2段階ではあらかじめ存在する非晶鎖および第 1段階の進行に伴って無配向化し
てくる非晶鎖が第 1段階で生成したC一瓶配向 性結晶に付加的に結晶したり, あるいはいわゆるa一軸配
向性結晶を生成するものと推論している｡ また高延伸配向結晶化物は高い融点を示し, 結晶配向度はきわ




のであり, 学術上, 工業上寄与するところが多 く, 工学博上の学位論又として価値あるものと認める｡
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